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LXIX. 
Ueber die Uehelstiinde und Gefahren, welche die 
Anwendung einer arsenhaltigen Schwefelsaure rnit 
sich bringt, und Mittel, sie bei der Darstellung davon 
zu befreien. 
Von 
AZph. Dzcpasqwa'er. 
(Auszug.) 
(Journ. de P h a ~ m .  et de Oiim. III. Seiie .  Juin 1846.) 
Die Schwefelsaure wird in vielen Fabriken aus arsenhaltigen 
Materialien dargestellt und ist so haufig mit Arsen verunreinigt,. 
dass ihre Anwendung die grosste Aufmerksarnkeit verdient ; sie 
mird jetzt so mannigfach in der Industrie und zu pliarmaceutischen 
Priiparaten angewandt, dass ein Uebertragen ihres Arsengehaites 
auf andere, mit Schwefelsaure dargestellte Producte vom gross- 
ten Nachtheil fur den Gesundheitszustand werden kann. Wenn 
man nun bedenkt, welch grosse Quantitaten derselben t8ylich 
zur  Darstellnng des Jods, der Salpetersaure, des schwefelsanren 
Natrons und des kohlensauren Natrons aus diesem, ferner so vie- 
ler  organischer Siiuren, der Stearinkerzen u. s. w. verbraiicht 
werden, so geht deutlichgenug hervor, dass diese Verunreinigung 
grosse Gefahr bringen kann. 
Es giebt allerdings Fiille, in welchen eine arsenlialtige Schwe- 
felsaure eben so wenig Arsenin dem mittelst derselbeu dargestell- 
ten Producte hinterliisst, als eine reine Saure : allein es  ist dieses 
keinesweges iiberhaupt der Fall und es sind in neuerer Zeit be- 
reits verschiedene Abhandlungen iiber dieverunreinigung manclier 
chemischer Praparate durch Arsen bekannt gemacht. 
Der Verfasser unternahm in Folge dessen eine Bearheitang 
dieses Gegenstandes, urn Mittel zu suchen, wodurch man gleich 
bei der Fabrication die arsenhaltige Schwefelsaure vom Arsenge- 
halte befreien konnte, und stellte zu diesem Zwecke zunachst 
Versuchc an, um den Zustand, in welchem das Amen in der Saure, 
und in welchen Quantitaten es wenigstens in den meisten Fiillen 
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in derselben enthalten ist, kennen zu lernen. Der giinstige, Er- 
folg der Untersuchung ist in Folgendem enthalten. 
1. Ueber den Zustand, in welchern dus Amen in &n arsenhulti- 
gen Schwefelsauren vorkommt. 
Der Verfasser hatte in einer friiheren Abhandlung die Rlei- 
nung ausgesprochen, dass bei dem Gluhen der Vitriole und dem 
Zusammentreten der Dampfe mit denen der salpetrigen Siiure 
aus der arsenigen Saure wohl Arsensaure entstehen kiinnte; diese 
Ansicht weicht yon der V o g e l ' s  zu Dlunchen a b ,  melcher an- 
nimmt, dass das Arsen nur als arsenige Siiure i n  der Schmefel- 
siiure enthalten sein lionne. Kochende Schwefelsaore nimmt 
nach ihm melir als ein Drittel ihres Gewichtes arsenige Saure 
auf, wovon sich cler griisste Theil beim Erkalten wieder aus- 
scheidet, ohne dass sich dabei Arsensiiure und schweflige Sdure 
erzeugt. 
O r f i l a  dagegen ist der Neinung, dass das Arsen sowohl 
als arsenige Siiure wie als Arsensaure in der Schmefelsiiure vor- 
komme; e r  schliesst dieses daraus, dass wahrend der Darstellung 
der SBure das Arsen so lange mit Salpetersaure in Beriihrung bleibt, 
und dass man nach V o g e l ' s  Beobachtung in der Mutterlaugevon 
der Darstellungdes schwefelsauren Kali's arsensaures Iiali lindet. 
Die Versuche des Verfassers bestatigten nun die Angabe 
V o g e 1's , dass man beim Kochen von Schwefelsciure mit arseni- 
ger  Saure nicht schweflige Saure und Arsenstiure erhalt : V o g e  1 
nahm zyseinen Versuchen conc. Siiure von 60°, der  Verf. wandte 
eine SBure von 50" an und versetzte diese mit der Losung von so 
vie1 arseniger S u r e  in Wasser, als gewohnlich in den arsenhalti- 
gen Schwefelsauren vorkommt. Dieses Gemisch wurde in  einer 
Retorte erhitzt und das Destillat fractionirt gesammelt ; die ersten 
wassrigen Tlieile waren arsenfrei, die letzteren dagegen, als die 
SPure sich eoncentrirt hatte, hlieben nach der Destillation arsen- 
haltig. Nach der Neutralisation mit Ammoniak gab die SCure mit 
salpetersaurem Silberoxyd einen gelben Niederschlag, sie enthielt 
also nur arsenige Saure, und man muss hieraus also den Scliluss 
ziehen, dass V ogel ' s  Angabe richtig ist. 
Nach den Versuchen des Verfassers wird die ubergehende 
Saure keineswegs durch eine wirkliche Verfliichtigung der arseni- 
gen Siiure zu Anfang und eben so wenig zu Ende der Operation 
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arsenhaltig, die Verunreinigung geschieht nur durch das Mit- 
fortreissen der aufspritzenden Masse, durch die ubergehenden 
schwefelsauren Uiimpfe. 
Um nun weiter die Natur dieses arsenikalischen Productes zu 
erkennen, wurde eine Siiure von 50°, so wie sie aus der Blei- 
kammer kommt, vorsichtig aus einer gllsernen Retorte destillirt 
und 5mal unterbrochen, und  nachdem der  Riibkstand in der Re- 
torte bis auf & eingeengt war, jeder  Bruchtheil fur sich un- 
tersucht. 
Der auerst ubergegangene Bruchtheil liess weder irn 31 a r s h'- 
Der aweite I'heil enthielt ebenfalls kein Arsen. 
Der dritte Theil war schon fast concentrirte Saure und war 
Der vierte uncl fiinfte The8 waren concentrirte arsen- 
schen Apparate noch durch Schwefelmasserstoff Arsen erkennen. 
frei von Arsen. 
freie Saure. 
Bei weiterer Destillation des in der Retorte enthaltenen letz- 
ten Sechstels spritzte der Inhalt und warf die Masse bis in den 
Retortenhals ; erst hierdurch wurde die S I u r e  arsenhaltig und es 
ergaben die Versuche mit Bestimmtheit, dass die arsenige Siiiire 
nicht durch Vertliichtigung, sondern durch Ueberreissen der auf- 
gespritzten kochenden Masse mit den Diimpfen der Schwefelsiiure 
arsenhaltig wird. 
Es wurde nun der Ruckstand in der Retorte zur Trockne de- 
stillirt und der feste, weisse Rest gepriift. Dieser liess durch 
Silberlosung Arsensaure erkennen und war irn Uebrigen eine nicht 
unbedentende Menge schwefelsaures Eisen. Es ist mithin das 
Arsen allerdings auch als Arsensaure in der  Schwefelsaure ent- 
halten und es ist diese gewiss bei der Darstellung durch die Ein- 
wirkung der salpetrigsauren Diimpfe entstanden. 
Urn die Quantitaten einigermaassen kennen zu lernen, in wel- 
chen das Arsen in der Saure vorkommt, murden verschiedene 
Proben vnn einer und derselben Fabrik, in welcher die S u r e  aus 
Vitriolen dargestellt wird, in Quantitiiten yon 200 Grm. angewandt 
und das Amen als Schwefelarsen ausgefallt. Die so behandelte 
Saure wurde dann im Mars  h'schen Apparate auf dieYollkommen- 
heit ihrer Ausfiillunggepriift, der Schwefelniederschlap wurde dann 
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mit Salpetersaure behandelt, um die darin enthaltene Menge 
Schwefelzinn zu bestimmen, und die Arsenslure ails dem Schwe- 
felarsen berechnet. 
Auf diese Weise zeigte es sich, dass ein Nilogramm Schwe- 
felsaure von 50-54" ungefahr 1 Grm. Arsensiiure, und dass 
die concentrirte Siinre von 66" ungefiihr 1,35-1,4 Grm. davon 
enthalt. 
!I. fifittel zur Reinigscng der Schzvefelsaure bei deer. Fahicution. 
Um die Reinigung der Schwefelsiiare zu bewerkstelligen, ver- 
suchte der Verfasser drei verschiedene W e g e  : 1) Salzsaure, 2) 
SchwefelwasserstoR, 3) Schwefelalkalien. Allein es gab nur 
der letztere W e g  ein vollkornmen giinstiges Resultat; die Anwen- 
dung der Salzsaure, urn das Arsen als Chloiarsen zu verfluchtigen, 
und die des Schvvefelwasserstoffes, urn es als Schwefelarsen auszu- 
fillen, hinterliess stets eine arsenhaltige Siiure. Schwefelalka- 
lien dagegen fallten das Arsen vollkommen aus und zwar sammt- 
liche gleich vollkommen. Das Schwefelbarynm hat indessen so 
viele Vorzuge vor den iibrigen, da es nichts Fremdes in der 
S i u r e  zuriicklasst, dass dieses ohne weiteres angewandt zu wer- 
den verdient. 
Bei der Anwendung des Schwefelbaryums sol1 die Schwefel- 
saure so wie sie aus denBleikammern kommt, wo sie 50-555" des 
Ariiometers zeigt, genomrnen werden, bei griisserer Concentration 
ist die Ausfallung der Schwefelsaure schwieriger. Es ist ferner 
nach Versuchen irn Kleinen vortheilhafter, die Saure bis auf 90 - 
100" zu erwarnien, und der Verfasser halt es fur gut, krystallisir- 
tes Schwefelbaryum und nicht die Losung desselben anzowenden, 
weil sich daraus der Schwefelvoasserstoff langsnmer entwik- 
keln wird. 
h n m  erk .  Das voin Verfasser vorgeschlagene Verfahren wird schon 
seit lfngerer Zeit anf der Schwefelsgurefabrik zu Ocker am Harz ange- 
wandt, nnd man gewinnt dadnrch nus sehr nrsenhaltigen Materialien eine 
reine Slure. D.  Red. 
